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iiber Nacht stahen, wurdc am folgenden Tag i. Vak. eingedampft, der Ruckstend mit 
Waaser aufgenommen und mit Essigester extrahiert. Nach dcm Trocknen und Verdamp- 
fen des Eseigesterextraktcs blieb ein festes Produkt zuriick. Daa Amid wurde 2mal 
aus warmem Benzol umkristallisiert, Ausb. 0.17 g. Die Verbindung zereetzt sich beim 
langeamen Erhitzen hei 117' und schmilzt bei 128'. 

C,&O,N, (384.5) Ber. C74.95 H9.44 N7.29 Gef. C74.89 H9.02 N7.33 
Absorp t ionsspekt rum:  In Alkohol zeigt das Amid die folgenden Maxima: 

mp 220 238 248 267 270 285 303 322 

~ -_ - -~ .-- 

E 30800 32200 34200 28300 10600 17200 23000 17200 

66. E'rik Hggglund, Hermann Richtzanhain und Elisabeth Dry-  
sel ius  : Uber ein rnethoxylhaltiges Kohlenhydrat im Fichtenholz 

[Aus der holzchemischen Abteilung des Schwedischen Holzforschungsinstituta, Stockholm] 
(Eingegangen am 15. Oktober 1965) 

Hewn Profeseo* Dr. K .  Freudenberg  zum 70.apburtatag gewidmet 

Aus den aauren Hydrolyaeproduliten von Fichtenhelz und Fichten- 
holz-Holocellulose wurden chromatographisch Kohlenhydrate mit 
einem OCH,-Gehalt bis zu 6.5% isoliert. Es wird vermutet, daB es 
sich um noch unreine methoxylhaltige Aldobionsauren handelt. 

Bei der ublichen Bestimmung des Lignins mit starker Schwefelsiiure wird 
erfahrungsgemiiB nicht das gesamte Methoxyl des Fichtenholzes im isolierten 
Lignin wiedergefunden l) .  Die Menge des nicht wiedergefundenen Methoxyls 
schwankt zwischen 10 und 16 yo des Gesamtmethoxylgehalts. Dieser liegt 
bei durchschnittlich 5.1 yo, wenn das Methoxyl nach Viebock-  Schwappach  
bestimmt wird. Bei der direkten Bestimmung des gehildeten Methyljodids als 
Tetramethylammonium jodid liegt der Wert um etwa 0.2 "/b niedriger, weil 
nach Th.  Ploetz2)  und G. Grans)  aus Kohlenhydraten eine Substanz ge- 
bildet wird, welche bei der iiblichen Bestimmung etwas Methoxyl vortauscht. 
Es ist eine weitere Erfahrung~tatsache~), daD die durch Abbau des Lignins 
mit Hilfe starker Oxydationsmittel wie Chlor, Chlordioxyd oder Natrium- 
chlorit aus Holz dargestellte Holocellulose trotz negativer Ligninreaktionen 
noch Methoxyl enthalt, dessen Menge bis zu 17 yo des Holzmethoxylu hetragen 
kann. Diese nach verschiedenen Methoden feststell bare, bisher ungekliirte 
Methoxplmenge gab u. a. AnlaB zu der Vermutung, daB sie einem ,,Proto- 

1) K. Freudenberg .  Fkr. dtsch. chem. G s .  78,754 [1940]; K. F r e u d e n b e r g ,  1%'. 
L a u t s c h  u. G. Piaxolo,  C!llulosecheniie 32,97 [1944]: K. S t o r c h ,  Ber. dtsch. chem. 
Ges. 68,2367 C193.51; Th. P loe tz ,  Holz Roh- u. Werkstof? 4, 21 [19911; E. E. Hrzr- 
r h ,  R. C. P h e r r a r d  u. R. L. Mitchcl l ,  J .  Amer. chem. SOC. 66,869 [1934!. 
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*) lhiveroffentlicht. 
3) Srensk Papperstidn. 66, 179 [1953]. 
4 )  E. Hiigglund u. 0. Sandel in ,  Papicrhbrikaut 32,253 119341; E. Hiigglund,  

Chemistry of Wood, Arademic Press Tnc. New York 1951, S. 331 ; G. Jay me u. F. Finck,  
C!hloeec:hernie 22,102 [1944]; A. v. W a c c k  u. n. S c h r o t h ,  Prtpier 4,410 [19591; Roh 
Roh- 11. Wcrkstoff 9,7 [1351]. 
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lignin" angehoren konne, welches seinen Eigenschaften nltch weder eindeutig 
Lignin noch Polysaccharid zu sein braucht ". 

A. v. Wacek,  F. Zeisler und P .  Riegelmayers)  stellten kiirzlich fest, 
daB unter den Bedingungcii der Ligninbestimmung ein Teil des Holzmeth- 
oxyls (0.6 yo vom Holz, also etwa 12 % dcs Gesamtmethoxyls) in Form von 
Methanol abgespalten wird. Es wurde auBerdem gezeigt, daB sowohl aus 
Guajacolderivaten wie auch aus methylicrten Zuckern bei der Behandlung 
mit 72-proz. Schwefelsaure oder mit 44-proz. Salzsaure wechselnde Mengen 
Methoxyl als Methanol abgespalten werdcn konnen. Eine Aussage iiber die 
Bindungsart des nicht im Lignin erfaI3baren Methoxyls lieBen diese Versuche 
jedoch nicht zu. 

Da der eine von uns (E. H.) schon bei friiheren Untr?rsuchungen7) in Hydro- 
lysatzuckern aus Fichtenholz Methoxyl gcfunden hatte, das trotz sorgfalti- 
ger Reinigung nicht zu entfernen war, nehmen wir an, daB das bei der Lignin- 
bestimmung nicht erfaBbare Methoxyl zuniindest teilweisc an Kohlenhydrate 
gebunden ist . Dies ist umso wahrscheinlicher, als aus Hemicellulosen anderer 
Holzarten bereits methoxylhaltige Spaltprodukte, namlich rnit Pentosen 
verkniipfte 4-Methyl-glucuronsaure. gefunden wurdens). 

Um eine Anreicherung des nicht ligningebundenen Methoxyls zu erzielen, 
kann man sowohl von Holocellulose wie auch direkt vom Fichtenholz ausge- 
hen, Beide Wege wurden beschritten, doch muBte die Arbeit aus auBeren 
Griinden vorubergehend unterbrochen werden, so daO jetzt nur ein vorlilufi- 
ges Ergebnis mitgeteilt werden kann. 

Die als Ausgangsmaterid beniitzte Holocellulose war aus Fichtenholz durch 
Einwirkung von Natriumchlorit in essigsaurer Losung ( p H  4) bei 70" rnit 75- 
proz. Ausbeute dargestellt worden und hatte einen Methoxylgehalt von 1.26 yo. 
Sie wurde mit 1 n H,SO, partiell hydrolysiert. Aus dem Hydrolysat laBt sich 
ein saurer Anteil als Bariumsalz mit einem Methoxylgehalt von ca. 4 %  iso- 
lieren. Nach Abtrennung des Bariums lassen sich diese sauren Anteile an 
einer Saule aus gleichen Teilen Aktivkohle und Cellit adsorbieren. Reim 
Eluieren der Saule mit Wasser bzw. Alkohol steigender Konzentration er- 
halt man verschiedene Fraktionen, von welchen die rnit 10-proz. Alkohol &us- 
losbare Fraktion den hochsten Methoxylgchalt, niimlich 6.55 aufweist, wie 
aus der nachstehenden Tafel hervorgeht. 

Die Ausbeute an Gesamteluat lag bei etwa 53%, bezogen auf das einge- 
setzte Bariumsalz mit 1 9 . 2 O / ,  Barium. In  dem nicht eluicrbaren Anteil kon- 
nen noch Ligninabbauprodukte vorhandcn sein. Die papierchromatographi- 
sche Untersuchung der einzelnen Fraktionen (Whatman-Papier Nr. 1 ; Athyl- 
acetat-Essigxaure-Wasser 3 : 1 : 3 ; Bespriihung mit Anilinphthalat) ergab, daB 

5, G. Jayme u. G. Hanke, Celluloserhemic 91.128 [1943]. 
6, Mh. Cbem. S6.499 [1954]. 
*) M. O'Dwyer,Biochem. J.33.713 [l939], 24,149 [1940]; J .K.  N. Jones u. L. E. 

Wise, J. chem. SOC. [Iaondon] 1952,2750,3389,3595; C. Y. Stewart u. D. H. Foster,  
Nature mudon] 171,792 [1953]; Australian J. Clem. 6,431 [1963]; G. 0. A s p i n a l l ,  
E. T,. Hirst  u. R. S. blahomcd, J .  chem. SOC. [London]l964,1734; A. R. N. Gorrod 
u. J. K. X. Jones, J. chem. Hoc .  [hndon]lBF&, 2622. 

') Riocheni. Z. 206,145 [1929]. 
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Frakt ionier te  E lu t ionvon  sauren  Hydrolyseprodukten entspr.  26.6 g Bar ium - 
salz a n  einer S i d e  von 255ccm Aktivkohle-Cellit (1:l) 

e 

Fmk- 
tion 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

~ 

Losungsmittel 

Wasser 
,, 

,9 

5-pm. Alkohol 
10-pmz. ,, 
25-proz. ,, 

60-proz. Essigsiiure 
96-PKQZ. ,, 

Angewandte 1 AUS- 
Menge Losungs- g beute 

1210 I 4.672 1 20.76 
1470 0.794 
520 0.156 

1810 1 1.946 1 7.32 
1430 2.681 9.71 
1900 2.402 9.02 
3460 I 0.651 1 2.45 
1750 0.916 3.44 

mittel in ccm 1 I %  
440 0.111 1 

OCHS- 
&halt 

- 
0.21 
0.47 
2.38 
3.73 
6.55 

~ ~~ 

Farbe 

schwachgelb 

fast farblos 
,, ,, 
,, ,, 
,, 9 ,  

die Fraktionen 1-3 hauptsiichlich einfache Zucker enthielten. Eine in Frak- 
tion 3 bereits schwach auftretende Substanz uberwiegt in den Fraktionen 
4-6 neben mindestens 3 weiteren, wesentlich langsamer wandernden Sub- 
stanzen. In  den Fraktionen 7 und 8 finden sich nur noch mehrere relativ 
langsam wandernde Substanzen, welche noch nicht naher untersucht wurden. 

Die in Fraktion 6 als Hauptkomponente vorhandene Substanz wurde aus 
dem Papierchromatogramm wieder ausgelost und nochmals mit 1 n H,SO, 
hydrolysiert . Hierbei blieb zwar ein groaer Teil der Substanz unveriindert, 
aber es entstand dabei - bisher nur papierchromatographich nachgewiesen - 
Xylose sowie eine weitere saure Substanz, deren R,-Wert etwas kleiner als 
dcr der lthamnose ist. Wir mochten vermuten, daB es sich um eine meth- 
oxylhaltige Uronsiiure handelt . Die W-Absorption der Fraktion 6 ist im Be- 
reich von 250-300 my unbedeutend. Es i t  daher ausgeschlossen, daB dime 
Fraktion noch nennenswerte Mengen aromatischer Ligninabbauprodukte ent- 
halten kann. 

Um sicher zu sein, daB die bei der Hydrolyse von Holocellulose erhaltenen 
F’rodukte keine Sekundiirprodukte sind, wurde auch entharztes Fichtenholz 
hydrolysiert und analog aufgearbeitet . Hierbei wurde ein Bariumsalz init 
3.08 yo OCH, in einer Menge von 2.3 yo des Holzes isoliert. Durch Adsorption 
an Kohle-Cellit und fraktionierte Elution lieBen sich Substanzen isolieren, 
die in ihren Eigenschaften und h e r  Zusammensetzung mit denjenigen aus 
der Holocellulose iibereinstimmen. Wir hoffen in Kiirze uber die Konstitution 
dieser Substanzen noch genauer berichten zu konnen. 

Es emcheint uns aber so gut wie gesichert, daB im Hemicelluloseanteil des 
Fichtenholzes ebenso wie in dem anderer Holzarten methoxylhaltige Ein- 
heiten vom Uronsaure-Typ vorhanden sind. 

Besehreibnug der Vemnche 

Hydrolyse der Rolocellulose: 600 g Holocellulose werden mit 9 2 1 TZ H,SO, 
3 Stdn. gekocht. Nach 24 Stdn. wird vom nicht hydmlpierten Material abfiltriert. Im 
Filtrat werden etwa No/:, der Schwefelsiiure mit Bariumcarbonat neutraliiert. Xach 
Abtrennung der unloslichen Bmhnsalze w i d  die Usung auf etwa 1800 ccm eingeengt 
und zur Entfernung organischer Sauren wie Amcisenshiire und EssigsBure mit Ather 
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extrahiert. Nach vollstiindiger Nentralisation der Schwefelsiiure mit Bariunimrbonat 
und nochmeliger Filtration wird die Losung auf 500ccm eingeengt und in 8Z ahsol. 
Allkohol eingeriihrt. Man erhalt eine Fiillung voii 27.9 g mit 19.2% Ra urid 3.65% OCH,. 
D w . h  zweimaliges wiederholtes Einengen der Mutterlauge und erneute Firllung mit 
Alkobol werden nochmals 4.8 hzn. 2.2 g Bariumsalz rnit 4.87 haw. 4.0r)'70 OCB, erhalten. 
Eine Liisung von 26.6 g der ersten Fiillung w i d  rnittels einer Silule von Amherlib IR 120 
vom Barium beireit und anschlicnend an einer Siiule cliromatographiert, welche 255 ccm 
eirier Aktivkohle-Cellit-Michung (1 : 1) enthiilt (vergl. dic Tafel). 

W e i t e r v e r a r b e i t u n g  v o n  Frakt . ion 6: 103 mg von Fraktion 6 (IJmnsiiuregehalt 
52.4%) werden auf IVhatman-Papier $5.1 45 SMn. mit einem Gemisch von hithyl- 
arRtctt.-~':sqi,osaure-~~as~r im Verhaltnis 3: 1 : 3 chromutographiert. Die Lage der Flecken 
wird durch Bespruhen eines schmalen Streifens festgestellt. 'Die venchiedenen K o m p -  
nenten werden fiir sich am dern %pier oiit Wasser heraimgeltist,. Eie Menge der heraus- 
qdiisten Hauptkompnente (6.52,2% OCH,) betriigt 65 mg. TXese Siibstanz wird 8 Stdn. 
mit koclender 1 nH,SO, hydmlysiert. n'ecti Pieutralisrution des Hydrolysats niit Barium- 
csrhocat, Filtration und Katiooenaustausch der erhaltenen Rariurnsalalicsung wird die 
ent.steher:de I.osung erneut chromatographiart. Das Chroniatopamm zeigt nun neben 
den1 Fleck dea Ausgangsmaterials noch deli Flec!r der Xylose sowit? den einer weitemn 
Substanz, welche einen et.waa kleineren R,-Wert als Rhamnose ttesitxt. Die r6tIiche Far- 
hung beim Respruhen niit Anilinphthrtlat deutet auf eine Umnshre hin. 

Sowohl die Hacptkomponente der Fraktion 6 wie such die daraus entstehendo Uron- 
gure sind am Anionenaustauscher .4mhr?rlite TR 4 B  adsorbierbar und konnen durch 
Behandlung deil .4ust.auschem mit verd. Schwefelsaure wieder herausgelost werden. 

Hydrolyse von  Fichtenholx: 1 kg entharztes Fichtenholz wird auf dem W w r -  
bad 8 Stdn. mit 51 In &SO, hydmlysiert. Das Hydrolysat wird wie oben beschrieben 
aufgearheitet. Aus der Bariumsalzfiillung wcrden nach dem Kationeneustausch 22.8 g 
einer Substanz rnit 3.08 ?A OCH, erhalten. niese laat sich an Aktivkohle-Cellit analog 
fraktionieren wie die entsprechende Substanz aus Holocellulose. 

56. Hermann l l ichtzenhain  und Bo Alfredsson: Uber Lignin- 

[Aile der holzchemischen Abteilung des Schwedischen Holzforsc:hungsinstituts, Stockholm] 
(Eingrgangen am 15. Oktober 1955) 

H e m  Profemor Dr. K .  Freudenberg zum 70.Qeburtatag gewidmet 

Tm Zusammenhang mit Versuchen uber die Suffitierung des Li- 
gnins wurden Nodellsubstanzen aus der Flavan- bzw. Cumaronreihe 
dargestellt und ihr Verhalten gegcnuber Sulfit- bzw. Hydrogensulfit 
untersucht. 

modellsubstanzen 

Zur Klarung der Frage, welche Gruppierungen innerhalb des Ligninmole- 
kiils mit Sulfit bzw. Hydrogensulflt unter Bildung von Ligninsulfonsaure in 
Resktion treten, ist in den letzten 20 Jahren eine betrachtliche Anzahl von 
Modellversuchen durchgefiihrt worden. Es standen hierbei zwei Auffassungen 
im Vordergrund. B. Holmberg  nahm a d  Grund von Versuchen rnit a- 
Phenylcarbinolen an, daO die Ligninsulfonsaure durch Austausch im Lignin 
vorhandener Carbinolgruppen gegen Sulfogruppen gebildet wirdl) . Kurze 

l )  Papir-J.25,81,92 [1935]; G. A. Berg  u. B. Holmberg ,  Svensk kem. Tidskr. 
47,257 119351; S. H e d h  u. B. Holmberg ,  ebenda48,207 [1936]; B. Holmberg ,  
Svensk Papperstidn. 39, KongreBnummer, S. 113 [1936]. 
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